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論文内容要旨
第
1
章
 イチョウ(GlnkgobilobaL.)は一科一層一種の植物で,過去数百万年の間形態を変えない
 で現在に至っていることから,"生きている化石〃とも呼ばれる特殊な植物である。1960年に根
 皮の苦味成分の抽出を行ない,結晶を得たが,当時は混合物の分離と多型に手こずり,見るべき結
 果は得られなかった。最近になって,ク・マトグラフイーと再結晶を繰返すことによりこの混合物
 から4種の蕃味物質を単離することに成功し,これらをギンコライドA,B,C,Mと命名して
 (以下GA,GB,GG,GMと省略する)その構造決定を行った。
 第2章
 L根皮鎗0簿をメタノールで抽出し・粗結晶50夢を得・これをシリカゲルクロ.マトグラフイー
 によりGA,GBの混合物,GMおよびGCに分ける。さらにGAとGBはエタノールで分別再
 結晶を繰返して分離し,GA109,GB109,GC209,GM200mgを得た。
 2,mp280。以上で分解。無色の結晶。苦味を有する。アセトン,アルコール,氷酢酸に可溶。
 ベンゼン,クロロホルムに不溶。濃塩酸・温濃硫酸,熱濃硝酸に安定。iN-NaOHに可溶,酸
 性にすると回収される。
 第3『章
 1.GAジメチルエーテルG22H身80g
 MS,M+実測値m〆e436.168
 計算儂436.173
 GAC20H240g〔α〕D-3go(C.1ρジオキサン)
 G君C2。H240エ。〃一63。〃
 GCC2。H2401i〃畷g。〃
 GMC20H24010〃一3go〃
 分子量はGAジメチルエーテルの高分解能MSにより決定した。
 2.ケトン:ORDが単純曲線であることからケトンはない。
 二重結合:GAをLAHで還元し,生成するpolyolを舶熱して得られる〃GA喧rie撫er"
 (12)(実際にはエ～テル環は4コ)のUVの末端吸収が204舶μでε80であることからノ
 二重結合はない。
 水酸基:パーアセテートのアセチル基の数,およびDMSO-d6中でのGA,GB,GCの
 NMRから次のように決定された。
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 二級E級
GAll
 GB2三
GC31
GM30
 ラクトン:1Rの1780伽一1の強い吸収はラクトンによるものであり・その数は改良法によるラ
 クトン滴定と,〃GA士riet恥r"(ユ2)のNMRでメチレン3コが新生していることよ
 り、3コと決定された。
 エーテル結合:以上に含まれない酸素としてエーテル結合が1コあるo
 tert一ブチル基:醐R.MSから予想されたtert一ブチル基は,酸化でヒ。バリン酸を得て証
 明されたがンギンコラィドはtert一ブチル基を有する最初の天然物である。
 第4章
 NMR,IR,MSのデータ及び下記の反応から,GAに対しLX厭,1双,)㎜の部分構造
 が出された。
 2.99ppm,dd17∫6・5
 2.59ppm,d磁7;6.5
5,34ppm,m
 避魍/讃寧簾㌧
 L44P脚ノ飢17ppm・d2
 d,7.73.荏4ppm,q7.7
XVII
OO
 く霧読響環翫寧轡
 へHG櫛
 5・04ppm・broad26
 xxXXV置一
 26はUVに複雑な吸収を,ORDに複雑なコットン効果を示すことからα一ケトラクトンであ
 る。さらにGAの濃アルカリによる分解生成物bisnor-GAのM{RよリンXXと灘を組合せて
 XXX[aフはX臆bとなる。
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 部分構造1,X嘘,および)登σσaまたは脚bからGA,
 の8種の構造が考えられるo
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 C20H240gを組立てると,可能な次
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 これらの8種のうち,諸反応,物理定数を合理的に説明出来るものとして,
 定された。
 GAはXXXE(1)と決
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第6
章
 GCの12コの不整炭素のうち,5コの相対配置は,分子模型により一義的に決まる。C-L
 C-2,C-3,C-7,C-8,C-10,G-14の7コの相対配置は物理定数および諸反応を
 考慮して決定された。また絶対配置はGCより得られる2種のケトンのORDのCotto鶏効果を,
 オクタント図と対応させて決め,ギンコライド類の構造を絶対配置を含めて,最終的に次図のよう
 に決定した。
0
 繕・「雀。…8
 ・ピ9⑥12ゆ幅
 簿、灘
OH
   R1R2R3
    GAGBGCGMOHOHOHHHOHOHOHHHOHOH
第
7
章
 第6章までは構造決定に必要なだけのデータの記述にとどめたがフギンコラィドはこのように他
 に類のない特異的な構造をもっており,その性質,反応に非常に興味深い点が多い。第7章ではこ
 れらについてふれたが,特に構造決定に非常に重要な役割を果した〃GAtriether〃(12)の
 NMR・およびギンコライドのNMRのnuclearOverhausereffegtについて述べた・
 後者についてはこれが構造決定への始めての応用であり,今後大いに応用されるものと思われる。
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 論文審査結果の要旨
 丸山雅雄提出の論文は七章にわけられている。第ユ章から第5章まではギンコライド類の平面構
 造決定についてであり・特異なギンコラィド類の構造を質量分所,核磁気共鳴,赤外および紫外スペ
 クトルなどの機雛分析を用いて・段階的に組成,官能基,部分構造の順に解明し,最後にこの部分
 構造を組み合せてコ平面構造を決定した。これによるとギンコライド類はスピロ〔4,4〕ノナン
 骨格でコァーラクトン環3コ,水酸基2コないし4コ有し,5員環6コよりなる現在までに類のな
 い構造をもっている。
 第6章ではギンコライドCの立体化学について述べられている。核磁気共鳴の結果,および種々
 な化学反応の挙動からギンコライドCの7コの不斉炭素の相対配置を決定した。これによればギン
 コライドCの6コの5員環は全部平面であり,分子全体が籠型になっていてギンコライド類が非常
 に1安定である事実ともよく一致する。
 また絶対配置はギンコラィドCより得られる2種のケトンの旋光分散曲線を,そのオクタント図
 と比較して決定した。
 第7章では・ギンコライド類の性質,反応について述べられている。このように非常に特異的な
 構造を有するギンコライド類は性質,反応性にも興味深いものが多い。ギンコライドAの還元生成
 物であるトリエーテルは原料とはカルボニル基がメチレンになっただけの構造変化であり,その核
 磁気共鳴を徹底的に解析して部分構造の決定に重要な役割を果した。物理学:の分野で早くから知ら
 れていたオーバーハウザー効果がギジコラィド類でも観測され,これは部分構造の総合せ,立体化
 学に大きな役割を果した。またこれはオーバーハウザー効果を構造決定に利用した最初の例である。
 上記のように新しい骨格を有するジテルペン,ギンコライド類の構造決定はかなり独創的なもの
 であり,複雑なその構造の研究を最近の機器分析を充分利用して忍耐強く逐行し,所期の目的を完
 全に果した。よって丸山雅雄提患の論文は理学搏士の学位論文として合格と認める。
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